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研究成果の概要（和文）：近赤外発光は、リアルタイムで生体内を可視化するバイオイメージングにおいて注目
されている。本研究では、カーボンナノチューブの近赤外発光の制御を目的に、光酸化および二段階還元的アル
キル化、一段階還元的アルキル化反応を行った。適切な化学修飾率において、これらのSWNTs付加体から高効率
の近赤外発光が生じることを見出した。SWNTs付加体の化学修飾率の制御には、嫌気下での熱処理が有効であっ
た。カーボンナノチューブ上に導入した付加基の位置関係によって近赤外蛍光のストークスシフト量を制御でき
ること、このストークスシフト量は発光寿命とup conversion発光効率の重要な因子であることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Functionalization of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) was conducted 
for control their near-infrared (NIR) photoluminescence (PL) properties. We found that new NIR PL 
was emerged at adequate functionalization degree. Thermal treatment of the SWNTs derivatives under 
inert gas atmosphere was effective to control of their functionalization degree, which is important 
factor for the NIR PL efficiencies. In addition, it was revealed that addition patterns of addenda 
on SWNTs are one of the important factors for control their the Stokes shift, emission efficiency, 
lifetime, and up-conversion efficiency. 

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 蛍光分析は、高感度かつ高い空間分解能で
検出対象と動態変化をリアルタイムに可視
化できることから、1 分子センシングまでを
可能にするバイオ・次世代医療における鍵技
術として注目されている。「生体組織の窓」
を利用した近赤外蛍光プローブは、細胞や生
体組織の近赤外光の吸収が小さいために深
度が深く自家蛍光の小さいイメージングが
で き る。単 層 カーボ ン ナノチ ュ ー ブ
（SWNTs）は、近赤外領域で発光するため
に蛍光プローブとしての活用が期待され、実
際に細胞やマウスを用いた実験も行われて
いる。実用化においては、1%程度とされる低
い量子収率が問題点となっていたが、蛍光プ
ローブとして適した SWNTs を分離して選択
的に用いることで感度が向上することも報
告されている。加えて、オゾン酸化した
SWNTs から、ストークスシフトの大きな発
光が 18倍も効率よく生じることが報告され、
化学修飾が SWNTs の発光特性制御の重要な
鍵技術となり得ることが示されている。 
 
２．研究の目的 
 SWNTs の発光制御として、オゾン酸化や
ジアゾニウム塩を用いたアリール化の報告
がある。本研究では、カーボンナノチューブ
の側面化学修飾について検討し、化学修飾に
よるその発光特性の制御を目指すとともに
付加基の導入量と発光特性の関係を明らか
にする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、側面化学修飾と発光特性の発
現について検討を行う。具体的には、以下に
ついて検討した。１）ジスルフィドを用いた
酸化反応により、酸素原子導入量の異なる
SWNTs を合成し、化学修飾率と近赤外蛍光
特性の関係を評価する。2)化学修飾率の異な
るアルキル化 SWNTs を合成し、化学修飾率
と近赤外蛍光特性の関係を評価する。3）直
径の異なる SWNTs を用いて化学修飾し、そ
の発光特性を評価する。4）発光特性の制御
と抗体の導入に適した付加基の導入につい
て検討する。 
  
４．研究成果 
 直径分布の広い HiPco SWNTs を用いて、
酸素存在下、ジスルフィドとの光反応を、有
機溶媒中、懸濁条件にて行った。化学修飾後
のSWNTsについて、XPSを用いた元素分析、
吸収スペクトル、Raman スペクトルで分析
した。本反応は非均一系条件下であるが、酸
化反応は効率よく進行した。また、本反応は
金属性 SWNTs や細い SWNTs への化学反応
性が高いことが示された。界面活性剤を含む
重水に再分散させて発光分析を行ったとこ
ろ、反応の進行に伴って未修飾の SWNTs 由
来の発光が減少することがわかった。 
 直径の細い (6,5)SWNTs 含有量の高い

SWNTs を原料として、同様の光酸化反応を
行った。界面活性剤を含む重水に再分散させ
て、吸収強度を一定に調整した後に、発光分
析を行った。酸化反応の進行の程度に伴って、
未修飾の SWNTs 由来の発光が減少し、長波
長域に新たな発光が生じた。既報のオゾン酸
化の場合は希薄 SWNTs 溶液を用いて反応を
行うが、ジスルフィドを用いた反応は有機溶
媒中懸濁条件でも反応が進行するので生産
性が高いという利点がある。化学修飾率の異
なる酸化 SWNTs の分析では、化学修飾率が
高くなると元の発光は単調に減少した。一方、
化学修飾により発現する長波長域の発光の
強度は、化学修飾率が高くなるのに伴って増
大した後、一定以上の化学修飾率になると減
少に転じることがわかった。また、嫌気下に
おいて酸化 SWNTs の熱処理を行うと、化学
修飾率がある程度低い場合には酸素原子の
脱離が進行することがわかった。すなわち、
酸化反応と熱処理を組み合せることで、
SWNTs の化学修飾率を制御することが可能
であり、適切な化学修飾率に調整することに
よって発光効率を向上させることができる。
一方、化学修飾率が高い場合には、酸化
SWNTs の分解反応も競争することが示され
た。化学修飾率の高い酸化 SWNTs について、
モデル分子を用いて理論計算により評価し
たところ、一酸化炭素や二酸化炭素として
SWNTs を構成する炭素原子が脱離し、分解
反応が進行することが支持された。 
 これまでの研究において、アルキルリチウ
ムとアルキルブロミドを用いた二段階還元
的アルキル化反応は、SWNTs に異なる２つ
の付加基をワンポットで導入することがで
き、また付加基の立体障害によって化学修飾
率を制御できることを見出している。そこで、 
(6,5)SWNTs の含有量の高い SWNTs に対し
て、二段階還元的アルキル化反応を試み、適
切な化学修飾率のアルキル化 SWNTs とする
ことで発光特性を制御できるかを検討した。
嵩高さの異なるブチル基を組み合せてアル
キル化 SWNTs を合成したところ、嵩高さが
大きいブチル基を用いた場合において化学
修飾率が抑制され、1200 nm を超える領域に
近赤外発光が生じた。これに対して、嵩高さ
が小さい他のブチル基を用いて化学修飾し
た場合には、化学修飾率が高く、SWNTs 由
来の特性吸収と発光が消失した。効率のよい
近赤外蛍光を生じさせるためには、化学修飾
率をさらに低くさせる必要があると考え、合
成したアルキル化 SWNTs を嫌気下で熱処理
し、付加基の部分脱離を試みた。熱重量分
析・吸収スペクトル・ラマンスペクトル・蛍
光スペクトル分析により、熱処理の温度が高
くなるに従い付加基が徐々に脱離していく
こと、適切な化学修飾率において 1200 nm を
超える発光の強度が著しく増大することが
明らかになった。吸収およびラマンスペクト
ルから見積もった化学修飾率と発光強度の
関係性を評価したところ、化学修飾率と発光



強度の間に良い相関関係が認められた。 
 化学修飾によりストークスシフトの大き
な発光が発現し、近赤外光での励起が可能と
なった。励起光とプローブ光の両方に近赤外
光が利用できること、化学修飾により生じる
近赤外発光の効率が高いことから、例えば生
体組織観察用の近赤外蛍光プローブとして
の性能は、化学修飾により著しく向上したと
考えられる。 
 SWNTs 付加体の熱処理による付加基の脱
離に関して、SWNTs の直径および付加基の
影響を調査した。直径が太い SWNTs ほど付
加基の脱離がおこりやすいことがわかった。
また、付加基の嵩高さや脱離基の安定性に加
えて、化学修飾率が脱離反応のおこりやすさ
に大きく影響することが明らかとなった。 
 酸化反応やアリール化反応した場合、
(6,5)SWNTs のストークスシフトは 124〜
170 nm 程度であるが、二段階還元的アルキ
ル化反応では 250 nm 程度と大きな値であっ
た。二段階還元的アルキル化反応の反応中間
体として予想されるアルキル化 SWNTs ラジ
カル種のスピン密度を理論計算によって見
積もったところ、一段階目に導入された付加
基近傍にスピン密度が局在化することが示
された。このことは、速度論的には引き続く
アルキル化が付加基近傍で進行することを
支持している。以上のことから、ストークス
シフトの量を制御する因子の一つが付加基
同士の位置関係にあると推測し、環化付加に
適した分子構造を有するジブロモアルカン
を用いて化学修飾し、その対照としてブロモ
アルカンを用いた場合と比較した。これらの
SWNTs 付加体の発光分析を行ったところ、
前者において 1200 nm を超える発光が選択
的に発現した。一方、後者においては 1200 
nm を超える発光に伴って、1100 nm 付近の
発光も生じたことから、ストークスシフト量
を制御する因子の一つとして、付加基の位置
関係が重要であることがわかった。 
 発光波長の異なる(6,5)SWNTs 付加体につ
いて寿命測定を行ったところ、ストークスシ
フトが大きい発光のほうが長寿命であるこ
とがわかった。また、直径の異なる SWNTs
をアルキル化反応すると、(6,5)SWNTs と同
様に、長波長域に新たな近赤外発光が生じる
ことが明らかとなった。 
 励起光よりも短波長の発光が生じる up 
conversion 発光は、光毒性が低く、自家蛍光
も低減できることから、近年注目を集めてい
る。アルキル化した SWNTs 付加体の近赤外
up conversion 発光測定を行ったところ、未
修飾の SWNTs と比較して近赤外 up 
conversion 発光の効率が高いことがわかっ
た。また、SWNTs 付加体のストークスシフ
ト量と up conversion 発光効率の関係に着目
すると、ストークス量の小さい SWNTs 付加
体の方が、up conversion 発光効率が高いこ
と が 示 さ れ た 。 SWNTs 付 加 体 の up 
conversion 発光は可視光側に生じるために、

安価かつ高感度の検出器を用いることがで
き、このことは実用性を高めるものと考えら
れる。本実験において、SWNTs のアルキル
化反応が up conversion 発光の効率を高める
ことを見出すとともに、その効率をあげるた
めの分子設計に関する実験的な知見を得る
ことができた。 
 付加基の官能基変換はバイオプローブと
しての機能制御などに有用である。官能基変
換に適した置換基を SWNTs に導入するため
に、保護基を活用して反応性の高い置換基を
SWNTs に導入した。今後、脱保護、官能基
変換により、複数の機能を有する近赤外蛍光
材料を創製することが期待できる。 
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